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Beschreibung

[0001]  Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Verwendung von Schwefel zur chemisch/thermischen Vernet-
zung von druckempfindlichen Schmelzhaftklebern (pressure sensitive adhesives, PSA) auf Basis nicht-thermoplasti-
scher Elastomerer, wie zum Beispiel Naturkautschuk, unter Verwendung von klebrigmachenden Harzen,
gegebenenfalls Filistoffen und Weichmachern und auf die Beschichtung dieser Schmeizhaftkleber zur Herstellung von
selbstklebenden Artikeln, insbesondere zur Herstellung hochleistungsféhiger selbstklebender Artikel wie B&nder oder
Etiketten.

[0002] Die in den letzten Jahren entwickelten Schmelzhaftkleber auf der Polymerbasis nichtthermoplastischer Ela-
stomerer, wie zum Beispiel Naturkautschuk oder anderer hochmolekularer Kautschuke, weisen ohne Vernetzungs-
schritt nach der Beschichtung eine fir die meisten Anwendungen ungeniigende Kohésion auf. Diese &uBert sich in
mangelnder Scherfestigkelt der so gefertigten selbstklebenden Bander und kann sogar zur Ausbildung von stdrenden
Klebermriickstéinden fiihren, welche eine gewlinschte riickstandsfreie Wiederabldsbarkeit nach dem Gebrauch unmég-
lich machen.

{0003] Dieser Mangel verhinderte liber lange Jahre hinweg den Einsatz von Schmelzhaftklebern auf der Basis von
Naturkautschuk in den traditionell stark von Naturkautschuk dominierten Einsatzgebieten von Selbstklebeb&ndern, wie
den Masking Tapes oder den Verpackungsklebeb&ndemn.

[o004) Die bisher flir Schmelzhaftkleber auf Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer eingesetzten Vernetzungs-
verfahren mittels ionisierender Strahlung (Elektronenstrahlen = ESH oder Ultraviolettes Licht = UV) erfordern das Vor-
handensein von entsprechenden kostenintensiven Anlagen wie Strahlenquellen und aufwendigen
Schutzeinrichtungen, zumal bei gréBeren Schichtdicken.

[0005] Darliber hinaus ist die UV-Vernetzung bei vielen (iblichen Bestandteilen wie Fiillstoffen, nicht transparenten
Harzen und Pigmenten sowie im Falle dicker Kleberschichten nur &uBerst begrenzt einsetzbar.

[0006) Der Einsatz von ausschlief3lich nicht-thermoplastischen Kautschuken als Elastomerkomponente in der Haft-
kleberrezeptierung mit dem bestehenden Kostenvorteil, den zum Beisplel Naturkautschuke gegeniiber den handeis(b-
lichen Blockcopolymeren aufweisen, und den herausragenden Eigenschaften, insbesondere der Scherfestigkeit des
Naturkautschuks und entsprechender Synthesekautschuke, sowie Verfahren der Herstellung, der Beschichtung und
der Vernetzung von Schmelzhaftklebern auf Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer werden auch in den Patenten
WO 94 11 175 A1, WO 95 25 774 A1, WO 97 07 963 A1 und entsprechend US 5,539,033, US 5,550,175 sowie EP 0
751 980 B1 und EP 0 668 819 B 1 ausflhrlich dargestelit.

[0007] Hierbei werden die in der Haftklebertechnik gebréuchlichen Zusétze wie Tackifier-Harze, Weichmacher und
Falistoffe beschrieben.

Das jeweils offenbarte Herstellungsverfahren basiert auf einem Doppelschneckenextruder, der bei der gewéhiten Pro-
zeffithrung Uber Mastikation des Kautschuks und anschiieBender stufenweise Zugabe der einzeinen Zusétze mit einer
entsprechenden Temperaturfiihrung die Compoundierung zu einer homogenen Haftkleberabmischung erméglicht.
Ausfiihriich wird der dem eigentlichen HerstellprozeB vorgeschaltete Mastikationsschritt des Kautschuks beschrieben.
Er ist notwendig und charakteristisch flir das gewéhite Verfahren, da er bei der dort gewéhliten Technologie unumgéng-
lich fOr die nachfolgende Aufnahme der weiteren Komponenten und fir die Extrudierbarkeit des fertig abgemischten
Schmelzhaftklebers ist. Beschrieben wird auch die Einspeisung von Luftsauerstoff, wie sie von R. Brzoskowski, J.L.
und B. Kalvani in Kunststoffe 80 (8), (1990), S. 922 ff., empfohlen wird, um die Kautschukmastikation zu beschleunigen.
[c008] Diese Verfahrensweise macht den nachfolgenden Schrift der Elektronenstrahivernetzung (ESH) unumgéng-
lich, ebenso wie den Einsatz von reaktiven Substanzen als ESH-Promotoren zum Erzielen einer effektiven Vernet-
2zungsausbeute.

[0009) Beide Verfahrensschritte sind in den genannten Patenten beschrieben, die gewéhiten ESH-Promotoren nei-
gen aber auch zu unerwlinschten chemischen Vernetzungsreaktionen unter erhbhten Temperaturen, dies limitiert den
Einsatz bestimmter klebrigmachender Harze.

[0010] Aufgrund der unvermeidbaren hohen Produkttemperaturen verbietet eine Compoundierung im Doppel-
schneckenextruder den Einsatz thermisch aktivierbarer Substanzen, die zur Vernetzung der Selbstklebemassen geeig-
net sind, wie zum Beispiel reaktiver (optional halogenierter) Phenolharze, Schwefel- oder Schwefelabspaltender
Vernetzersysteme, weil es wegen der im Prozef einsetzenden chemischen Vernetzungsreaktionen zu so erheblicher
Viskosittserhdhung kommt, daB der resultierende Schmelzhaftkleber seine Streichféihigkeit einblBt.

[0011] In der Patentanmeldung JP 95 278 509 wird ein Selbstklebeband offenbart, bei dessen Herstellung Natur-
kautschuk auf ein mittleres Molekulargewicht von M,, = 100.000 bis 500.000 mastiziert wird, um eine streichféhige
homogene Mischung mit Kohlenwasserstoff-, Kolophonium-/derivat- oder Terpen-Harzen zu erhalten, die zwischen 140
°C und 200 °C mit einer Streichviskositét von 10 bis 50 x 10 cps gut verarbeitbar ist, anischlieBend jedoch eine extrem
hohe ESH-Dosis (40 Mrad) erfordert, um die fiir den Gebrauch notwendige Scherfestigkeit zu erhatten.

FGr Trdgermaterialien wie impréignierte und/oder geleimte Papiere sowie Gewebetréger auf Basis Zellwolle u.4. ist das
System wenig tauglich, da bei den erforderlich hohen Strahlendosen eine signifikante Tragerschédigung erfolgt.
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[0012] For Tragermaterialien wie imprégnierte und/oder geleimte Papiere sowie Gewebetrager auf Basis Zellwolle
u.4. ist das System wenig tauglich, da bei den erforderlich hohen Strahlendosen eine signifikante Tragerschédigung
erfolgt.

[0013] Nachteil der in den zitierten Dokumenten beschriebenen Vernetzungstechnologien (im wesentlichen ESH-
Bestrahlung) ist neben der notwendigen Investition auch die Sch&digung bestimmter empfindlicher Trager durch Elek-
tronenstrahlen. Dieses kommt besonders im Falle von Papiertragem, Zellwollgeweben, siiikonisierten Trennpapieren,
vor allem aber im Falle von weitverbreiteten Folienmaterialien wie Polypropylen durch Verschlechterung der ReiBdeh-
nungseigenschaften zum Ausdruck.

[0014] Viele handelsiibliche PVC-Folien neigen auBBerdem unter ESH-Bestrahlung zu Verférbungen, welche sich
bel hellen oder transparenten Folienqualitéten nachteilig auswirken.

[0015] Weiterhin werden viele der bei der Klebebandherstellung diblichen Releaselacke durch Elektronenbestrah-
lung geschéadigt und damit in ihrer Wirkung beeintrédchtigt. Dies kann im Extremfall zur Nichtabrolibarkeit von Klebe-
bandrollen oder zur Nichtwiederverwendbarkeit von im KlebebandherstellungsprozeB bendtigten Transfer-
Trennpapieren fihren. '

[0016] Einige Synthesekautschuke, wie Polyisobutylen (PIB), Butylkautschuk (lIR) und halogenierter Butylkau-
tschuk (XIIR) schlieBlich sind einer Elektronenstrahlenvernetzung nicht zugénglich und bauen unter Bestrahlung ab.
[0017] Ein Weg zur Minimierung dieser Nachteile besteht in der Verwendung von bestimmten Substanzen, welche
die bendtigte Strahlendosis und damit die Begleitschdden mindern. Eine Reihe solcher Substanzen sind als ESH-Pro-
motoren bekannt. Allerdings kénnen ESH-Promotoren auch zu unerwilinschten chemischen Vernetzungsreaktionen
unter erhdhten Temperaturen neigen, dies begrenzt die Auswahl der fiir die Schmelzhaftkleberherstellung brauchbaren
ESH-Promotoren und limitiert darliber hinaus den Einsatz bestimmter klebrigmachender Harze. Diese Restriktionen
und bestimmte vorteilhafte Kombinationen von ESH-Promotoren und nichtvernetzenden phenolischen Klebharzen sind
Gegenstand insbesondere der Schrift WO 97/07963.

[0018] Der Einsatz von nicht-thermoplastischen Elastomeren wird ferner beschrieben in JP 95 331 197, wobei
Naturkautschuk mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) M,, < 1 Million g/mol mit aliphatischen, nichtre-
aktiven Kohlenwasserstoffharzen Verwendung findet, der mit blockierten Isocyanaten abgemischt, bei 150 °C f(inf
Minuten lang vorvernetzt und nach anschlieBendem Ausstreichen auf PET-Folie bei 180 °C mehrere Minuten (zum Bei-
spie! 15 Minuten) lang ausgehértet wird.

[0019])  Nachteil dieses Verfahrens ist einesteils das bei der Vernetzungsreaktion freiwerdende Blockierungsmittel,
welches einerseits, wenn es in dem Schmelzhaftklever verbleibt, die Kiebeigenschaften des Bandes in vielerlei Hinsicht
beeintréichtigen kann, und andererseits beim Ausdampfen zu Beschichtungsdefekten wie Porositéten filhrt und auf-
wendige Technik zur Absaugung und Entfernung dieser Blockierungsmittel nétig macht.

[0020] Von besonderem Nachteil ist aber die hohe Vernetzungstemperatur, welche temperaturempfindliche Tréger
wie viele Folien und Schéume prinzipiell ausschliet und im Falle von Papiertrdgern und Trennpapieren zur Versprd-
dung fthren kann.

[0021] Zusammenfassend kann festgestelit werden, da3 zur Vernetzung der bekannten Schmelzhaftkleber auf
Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer entweder schédlich hohe Strahlendosen oder aber schédlich hohe Tempe-
raturen bei langen Vernetzungszeiten bendtigt werden und beides bei einer Vielzahi der Gblichen Trgermaterialien
Schéadigungen zur Folge hat. ’

[0022] Aufgabe der Erfindung ist es, hier Abhiife zu schaffen und die 6konomischen Vorteile der 1dsemittelfreien
Fertigung und Beschichtung von Schmelzhaftklebern auf Basis nichtthermoplastischer Elastomerer mit den chemisch-
thermischen Vernetzungsmaéglichkeiten der konventionellen Lésemitteltechnologie fiir dicke, auch gefiilite und einge-
férbte Schmelzhaftkleber mit hohen Schichtdicken auf strahlen- und temperaturempfindlichen Tragermaterialien zu ver-
binden sowie die Nachteile der geméR dem Stand der Technik in Schmelzhaftklebern verwendbaren thermischen
Vernetzer zu umgehen.

[0023])  Geldst wird diese Aufgabe durch einen Schmelzhaftkleber, wie er im Hauptanspruch naher gekennzeichnet
ist. Gegenstand der Unteranspriiche sind vorteilhafte Fortfilhrungen des Erfindungsgegenstandes, vorteilhafte Ver-
wendungsmdglichkeiten sowie Verfahren zur Herstellung der mit dem Erfindungsgegenstand beschichteten Tragerma-
terialien. i

[0024] Demgemaf beschreibt die Erfindung einen Schmelzhaftkleber auf der Basis eines oder mehrerer nicht-ther-
moplastischer Elastomerer, der sich zusammensetzt aus:

* 100 Masseteilen des oder der nicht-thermoplastischen Eiastomerer,

* 1 bis 200 Masseteilen eines oder mehrerer klebrigmachender Harze sowie Schwefel oder Schwefelspendern,
wobei der Schmelzhaftkleber 20 millimol bis 8 mol {mit Ausnahme von 1,1 mol) des freien Schwefels pro Kilo-
gramm des oder der verwendeten nicht-thermoplastischen Elastomere enthilt.

[0025]  Anders ausgedrlckt kann der Schmelzhaftkleber Schwefel oder Schwefelspendern enthalten, und zwar 20
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Millimo! bis 1,008 mol und/oder 1,1001 bis 8 mol des freien Schwefe!s pro Kilogramm des oder der verwendeten nicht-
thermoplastischen Elastomere.

[0026]  Vorzugsweise weist das Elastomer beziehungsweise das Elastomergemisch eine mittlere Molmasse von
300.000 bis 1,5 *10° g/mol auf, wobei der Wert mit einer GPC-Messung als Gewichtsmittel bestimmt wird.

Bel der GPC-Messung (Gelpermeationschromatographie, eine als Saulenchromatographie durchgefOhrte Fllssigkeit-
schromatographie) wird eine filissige Phase mit dem gelBsten Polymeren durch ein Gel gegeben. Kleinere MolekGle
des Geldsten kdnnen in alle Poren eindringen (diffundieren), innen steht das gesamte Volumen der mobilen Phase in
der Trennsdule zur Verfiigung. Aus diesem Grund werden sie l&nger in der S8ule zuriickgehalten als die gréBeren
Molekile. Solche Molekdle, die groBer sind als die gr8Bten Poren des gequolienen Gels, kénnen die Gelkdrner nicht
durchdringen und wandern an diesen vorbei; sie verlassen die Séule zuerst. Die Molekile erscheinen daher im Eluat
in der Reihenfolge abnehmender MolekiligrdBe. Da die MolekiiigréBe im allgemeinen der Molmasse proportional ist,
bietet die Gelchromatographle die Mdglichkeit zu Trennung und Reinigung von Substanzen verschiedener Molmassen
und zur Molmassenbestimmung.

[0027] Weiter vorzugsweise zeigt der Schmelzhaftkleber in unvernetztem Zustand eine komplexe Viskositét von
10.000 bis 300.000 Pa*s bei 0,1 rad/s und 110 °C, bevorzugt 30.000 bis 170.000 Pa*s bei 0,1 rad/s und 110 °C, ganz
besonders 40.000 bis 140.000 Pa*s bel 0,1 rad/s und 110 °C.

[0028] Die nicht-thermoplastischen Elastomere sind vorteilhafterweise ausgewéhlt aus der folgenden Gruppe, und
zwar einzeln oder in beliebiger Mischung:

Naturkautschuke

statistisch copolymerisierte Styrol-Butadien-Kautschuke (SBR)
Butadien-Kautschuke (BR)

synthetische Polyisoprene (IR)

[0029] In einer weiteren vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung umfaBt der Schmeizhaftkieber einen Polymer-

. blend von einem oder mehreren der nicht- thermoplastischen Elastomeren und einem oder mehreren thermoplasti-

schen Elastomeren, wobei letztere wieder ausgewéhlt werden kdnnen aus anschlieBenden Aufzéhlung, und zwar
einzeln oder in beliebiger Mischung:

¢  Polypropylene

¢ Polyethylene

* metallocen katalysierte Polyolefine
e Polyester

*  Polystyrole

* Blockcopolymeren-Synthesekautschuke

[oo30] Weiterhin kénnen die in der Klebebandproduktion oft genutzten Temperprozesse, wie sie beispielsweise zur
Entspannung von Folienmaterialien nétig sind, flr die Vernetzung der Schmelzhaftkleber genutzt werden. in einer
besonders vorteilhaften Ausflihrungsform wird die Vernetzung nicht nur mittels Temperatur und Verweilzeit geregett,
sondern auch {ber die Zugabe von Katalysatoren, wie sie fiir die Gummiindustrie bekannt sind und unter anderem in
,A Review of sulfur crosslinking fundamentals for accelerated an un accelerated vulcanization” ["Rubber Chemistry and
Technology Vol 66 page 376- 410] beschrieben ist.

[0031} Um eine Beschleunigung der Vernetzung herbeizuflhren, kann der besagte Schwefel oder Schwefelspen-

"der des Schmelzhaftklebers mit einem Katalysator versetzt werden, so zum Beispiel Benzothiazole, Benzothlazolsul-

fenamide, Dithiocarbamate oder Amine.

[0032] Prinzipiell geeignet sind eine Vielzahl weiterer Katalysatoren. Die folgende Tabelle stellt eine mégliche Aus-
wahl an Katalysatoren dar, wobei diese Tabelle nicht als abschlieBend zu betrachten ist. Vielmehr stelit es den Fach-
mann vor keinerlei Schwierigkeiten auch andere als die hier explizit erwéihnten Stoffe einzusetzen.
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Tabelle

Ubersicht {iber die einzusetzenden Katalysatoren
Benzothiazole

2-Mercaptobenzothiazol MBT
2,2'-Dithiobisbenzothiazol MBTS
Benzothiazolesulfenamide
N-Cyclohexylbenzothiazol-2-sulfenamid CBS
N-t-Butylbenzothiazol-2-sulfenamid TBBS
2-Morpholinothiobenzothiazol MBS
N-Dicyclohexylbenzothiazol-2-sulfenamid DCBS
Dithiocarbamate

Zinkethylphenyldithiocarbamat ZPEC
Amine

Cyclohexylthiodibutylamin CDBA
Dibenzothiazyldisulfid MBTS

[0033] Dem Schmelzhaftkleber kbnnen Flllstoffe zugesetzt sein, die insbesondere ausgew&hit werden kdnnen aus
der Gruppe der Metalloxide, Kreiden, besonders bevorzugt der Kreiden mit spezifischen Oberflachen von 3 bis 20 m?/g,
gefaliter oder pyrogener Kleselséuren, besonders bevorzugt der Kieselséuren mit spezifischen Oberflachen von 20 bis
250 m?/g, bevorzugt 40 bis 200 m2/g, Voll- oder Hohlglaskugeln, besonders bevorzugt der Voll- oder Hohlglaskugeln
mit dem mittleren Durchmesser von 3 bis 200 pm, bevorzugt 5 bis 135 um, der Mikroballons, der RuBe, besonders
bevorzugt der RuBe mit spezifischen Oberflachen von 20 bis 120 m2/g, und/oder der Glas- oder der Polymerfasern.
Ebenso kénnen die oberflachenmodifizierten Varianten der oben aufgefGihrten Fllistoffe Verwendung finden.

[0034] Bei den Mikroballons handelt es sich um elastische, thermoplastische Hohlkugeln, die eine Polymerhiile
aufweisen. Diese Kugeln sind mit niedrigsiedenden Flissigkeiten oder verflissigtem Gas gefilit. Als Polymere fir die
Hillle sind insbesondere Acrylnitril, PVDC, PVC oder Acrylate geeignet. Als niedrigsiedende Fliissigkeit kommen
Kohlenwasserstoffe wie die niederen Alkane, beispielsweise Pentan, als verfliissigtes Gas Chemikealien wie Isobutan in
Frege.

Besonders vorteithafte Eigenschaften zeigen sich, wenn es sich bei den Mikrobailons um solche handelt, die bei 25 °C
einen Durchmesser aufweisen von 3 um bis 40 um, insbesondere § um bis 20 um.

Durch Warmeeinwirkung dehnen sich die Kapseln irreversibel aus und expandieren dreidimensional. Die Expansion ist
beendet, wenn der Innen- und AuBendruck sich ausgleichen. So erzielt man einen geschlossenzelligen Schaumtréger,
welcher sich durch gutes AufflieBverhalten und hohe Rickstellkréfte auszeichnet.

{0035) Nach der thermischen Expansion aufgrund erhdhter Temperatur weisen die Mikroballons vorteilhafterweise
einen Durchmesser von 20 um bis 200 pm, insbesondere 40 um bis 100 um, auf.

Die Expansion kann dabei vor oder nach dem Einarbeiten in die Polymermatrix erfolgen, aber auch vor oder nach dem
Einarbeiten in die Polymermatrix und dem Ausformen. Maglich ist, auch die Expansion nach dem Einarbeiten in die
Polymermatrix und vor dem Ausformen vorzunehmen.

[0036]) Die Fllstoffe sollten in Anteilen von 1 bis 300 Masseteilen bezogen auf 100 Anteile Elastomerer.zugesetzt
werden, und zwar einzeln oder in beliebiger Kombination der einzelnen Fiillstoffe.

[0037]  Weiterhin vorteilhaft ist die Zumischung von Weichmachem in den Schmelzhaftkleber, die wiederum ins-
besondere ausgewéhit aus der Gruppe der paraffinischen oder naphthenischen Ole, besonders bevorzugt der parsffi-
nischen oder naphthenischen Ole mit kinematischen Viskositéten bei 20 °C zwischen 40 und 255 mméfs, der
oligomeren Nitrilkautschuke, besonders bevorzugt der flissigen Nitrilkautschuke mit ACN-Gehalt von 20 bis 40 Gew.-
%, besonders 20 bis 35 Gew.-%, der flissigen Isoprenkautschuke, besonders bevorzugt der Isoprenkautschuke mit
Molmassen zwischen 10000 und 70000 g/mol, der Oligobutadiene, besonders bevorzugt der Oligobutadiene oder funk-
tionalisierten Oligobutadiene mit Molmassen von 1.500 bis 70.000 g/mol, der Weichharze, besonders bevorzugt der
Weichharze mit Molmassen von 100 bis 2000 g/mol, besonders 250 bis 1700 g/mol, der Wollfette oder der Raps- und
Rhizinusble.

[0038] Verwendung finden kann der erfindungsgeméBe Schmeizhaftkleber zur Herstellung eines selbstklebenden
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Artikels, indem dieser auf ein bahnférmiges Material, zum Beispie! ein beidseitig antiadhésiv beschichtetes Material,
zumindest einseitig aufgetragen wird, wobei der Schmelzhaftkleber mit einem bevorzugtem Masseauftrag von 5 bis
3000 g/m?, besonders bevorzugt von 10 bis 200 g/m? beschichtet wird.

[0039] Bei dem bahnférmigen Material handelt es sich insbesondere um einen einseitig oder beidseitig beschich-
teten Papiertrager oder einen einseitig oder beidseitig beschichtetem Polymerfolientréger, wobei der Masseauftrag zwi-
schen 5 bis 200 g/m? und besonders von 10 bis 100 g/m? llegen kann.

[0040]  Weiterhin kdnnen als Trager Gewebe oder Vliese aller Art eingesetzt werden.

[o041] Verfestigte Viiese werden belspielsweise auf Nahwirkmaschinen des Typs ,Maliviies® der Firma Malimo her-
gestellt und sind unter anderem bei den Firmen Naue Fasertechnik und Techtex GmbH beziehbar. Ein Maliviies ist
dadurch gekennzeichnet, daB ein Querfaserviies durch die Bildung von Maschen aus Fasern des Vlieses verfestigt
wird.

Als Trétger kann weiterhin ein Vlies vom Typ Kunitvlies oder Multiknitviies verwendet werden. Ein Kunitviies ist dadurch
gekennzeichnet, daB es aus der Verarbeltung eines langsorientierten Faserviieses zu einem Fléchengebilde hervor-
geht, das auf einer Seite Maschen und auf der anderen Maschenstege oder Polfaser-Falten aufweist, aber weder
Faden noch vorgefertigte Flchengebilde besitzt. Auch ein derartiges Vlies wird beispielswelse auf Nahwirkmaschinen
des Typs Kunitviies" der Firma Karl Mayer, ehemals Malimo, schon seit l&angerer Zeit hergestellt. Ein weiteres kenn-
zeichnendes Merkmal dieses Viieses besteht dann, daB es als Léngsfaserviies in Léngsrichtung hohe Zugkréfte auf-
nehmen kann. Ein Multiknitvlies ist gegenliber dem Kunitviies dadurch gekennzeichnet, daB das Vliies durch das
beldsetltige Durchstechen mit Nadeln sowohl auf der Oberals auch auf der Unterseite verfestigt ist.

SchlieBlich sind auch Nahviiese geeignet. Ein Nahvlies wird aus einem Vliesmaterial mit einer Vielzahl parallel zuein-
ander verlaufender Nahte gebildet. Diese Nahte entstehen durch das Einnéhen oder N&hwirken von textilen Féden. Fur
diesen Typ Viies sind Néhwirkmaschinen des Typs ,Maliwatt" der Firma Karl Mayer, ehemals Malimo, bekannt.

[0042] Als Ausgangsmaterialien fdr den textilen Tréger sind insbesondere Polyester-, Polypropylen- oder Baum-
wollfasern vorgesehen. Die vorliegende Erfindung ist aber nicht auf die genannten Materialien beschréinkt, sondern es

.kdnnen eine Vielzah! weiterer Fasern zur Herstellung des Viieses eingesetzt werden.

[0043] Genadelte, naBgelegte beziehungsweise luft- und/oder wasserstrahlverfestigte Viiese kénnen beispiels-
weise bei der Firma Freudenberg bezogen werden.

[0044] Als besonders geeignet zeigen sich dabei Dicken des Schmelzhaftklebers auf dem bahnfdrmigen Material
zwischen 5 pm und 3000 pm, vorzugsweise zwischen 15 pm und 150 um.

[0045] Dariiber hinaus kann der Schmelzhaftkieber auf einem beidseitig antiadhésiv beschichtetes Trennpapier in
einer Dicke aufgetragen sein von 20 um bis 3000 pum, besonders 40 um bis 1500 um.

Belsplele

[0046] Die folgenden Beispiele sollen die erfindungsgeméBe Verwendung von Schwefel oder Schwefelspendern
zur chemischen Vernetzung von Naturkautschuk-Schmelzhaftklebem illustrieren, ohne die Erfindung einzuschrénken.
[0047] Die eingesetzten Prifmethoden sind im folgenden kurz charakterisiert:

[0048] Die kiebtechnischen Prifungen der Klebebandmuster wurden jeweils nach 24 h Lagerzeit bei Raumtempe-
ratur und vergleichend je nach Beispiel nach 7-tagiger Temperung bei 70 °C durchgeflihrt, wobei die getemperten
Muster zusétzlich vor den Messungen zwecks Vergleichbarkeit der Mef3ergebnisse 24h bei 23 °C und 50 % Luftfeuch-
tigkeit gelagert wurden. )

Priifmethode 1: Klebkraft

[0049] Die Klebkraft (Schalfestigkeit) der Klebebandmuster wurde nach AFERA 4001 bestimmt. Sinkende Kleb-
kraftwerte sind im allgemeinen ein Zeichen fir zunehmenden Vernetzungsgrad des Schmelzhaftkiebers.

Prifmethode 2: Scherfestigkeit

[0050] Die Scherfestigkeit der untersuchten Kiebebandmuster wurde nach PSTC 7 (Holding Power) bestimmt. Alle
angegebenen Werte wurden bei Raumtemperatur mit einer Verklebungsflache von 20x13 mm? bestimmt. Als Ver-
suchsergebnis wurde neben der Haltezeit in Minuten die Bruchart gewertet, wobei ein kohésives ( ¢ ) Versagen auf eine
zu geringe Vernetzung, ein adhésives ( a ) auf eine zu hohe Vernetzung deutet. '

Prifmethode 3: Quelitest

[0051] In einer vereinfachten Prozedur kann der Vernetzungsgrad des Schmelzhaftklebers auf der Polymerbasis
nicht-thermoplastischer Elastomerer auch vergleichend aus Quellungsmessungen bestimmt werden.
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[0052]) Hierzu wird ein Klebebandstreifen fiir 10 Minuten in Siedegrenzenbenzin 60/95 gelegt und anschlieBend
visuell und mechanisch mit einem Spatel auf Vorhandensein und auf Konsistenz des auf dem Band verblelbenden
gequollenen Schmelzhaftkieber-Geles untersucht.

[0053] Das Ergebnis wird als ,Quelltest® angegeben und umfaft eine Skala von 0 bis 6.

[0054] Es bedeuten:

Quelltestnote | Gelkonsistenz bei Quelitest

0 Masseschicht aufidsend und schiammig d.h. Vernetzung nicht erkennbar

Starkes Quellen, Masse stark schleimig und selbstablaufend d.h. sehr geringe Vernetzung

Starkes Quellen, Masse schleimig und leicht abschiebbar

Gutes Quellen, Masse weniger schleimig und abschiebbar

Schwaches Quellen, Masse kaum schleimig, noch abschiebbar

Kaum Quellen, Masse fast schichtbesténdig und kaum abschiebbar
Kein Quellen, Masse schichtbestéindig und nur abkratzbar

ol ] Sl W] O] —

[0055] Die optimale Vernetzung héngt von der Anwendung des konkreten Klebebandes ab, ausgedriickt wird der
Vernetzungsgrad durch die Quelitest-Note.

Herstellung der Belspiele

. [0056] Alle beschriebenen Rezepturen sind wie folgt hergestellt worden.

[0057] In einem ersten Verfahrensschritt wurde ein Vorbatch hergestellt. Der Vorbatch wurde nach der als VB-A
bezeichneten Rezeptur in einem Banbury-Kneter des Typs GK 1,4 N der Firma Werner & Pfieiderer, Stuttgart, herge-
stelit. ’

[oos8} Knetkammer und Rotoren waren auf 25 °C temperiert, die Schaufeldrehzahl betrug 50 min™!. Das Gesamt-
gewicht des Vorbatches betrug 1,1 kg. Alile Bestandteile wurden trocken vorvermischt und gemeinsam mit dem WeiR3I
dosiert.

[0059] Der Naturkautschuk wurde vor seiner Verwendung granuliert, und zwar in einem Granulator der Fa. Pall-
mann unter Verwendung von geringen Mengen Talkums als Trennmittel.

[0060]  Eine Mischzeit von sechs Minuten war ausreichend flr die Homogenisierung der Bestandteile des Vorbat-
ches.

[0061] In einem Verfahrensschritt 2 wurde der Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber fertiggemischt. In einer Knetma-
schine der Bauart LUK1.0 K3 der Firma Werner & Pfieiderer, Stuttgart, wurden hierzu dem Vorbatch alle weiteren
Zuschlagsstoffe zugesetzt, so da3 ein Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber entsprechend der Bruttorezeptur resuttierte.
Der Vorbatch wurde % Minute geknetet, dann das gesamte Klebharz und Rhenogran S 80 sowie Rhenogran ZEPC 80
zugesetzt. Das Rhenocure HX wurde nach 10 Minuten zugemischt, nach 12-13 min war die Klebmasse fertig.

[0062] Wahlweise konnte der Mischvorgang zwecks Vermeidung von oxydativem Abbau unter Inertgasatmosphéire
(No, Argon, CO,) erfolgen.

[0063] Die batchweise hergesteliten Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber wurden sofort nach ihrer Herstellung unter
Verwendung eines blegesteifen 2-Walzenauftragswerks beschichtet. Die Beschichtung des Klebefilms auf die mit {ibli-
cher Technologie geprimerte Seite einer 35 pm starken BOPP-Folie (35 pm BOPP Film der Fa. Pao Yan, Taipeh)
erfolgte direkt, und zwar in einer Schichtstérke von 50 bis 80 um.

Zwischen der ersten und der zweiten bahnfiihrenden Beschichtungswalze wurde geméfB der Auftragsdicke ein
Beschichtungsspalt eingestellt. Die erste Walze war auf 140 °C temperiert, die bahnfilhrende Walze auf 60 bis 80 °C.
Der dem Walzenspalit zugeflhrte Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber wies, je nach Beispiel, eine Temperatur von etwa
60 °C auf.

Die Beschichtung erfolgte mit einer Bahngeschwindigkeit von 1 m/min.

Eingesetzte Rohstoffe

[0064]  Alle Rezepturen sind in Gew.- % angegeben.
[0065] Es wurden eingesetzt:
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Naturkautschuk
Klebharz

Flistoff
Weichmacher AG,
Alterungsschutzmittel

Vernetzungssystem

Rezepturen

[0066]
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TSR 5L (zu beziehen bei Fa. Weber Schaer, Hamburg) SBR Typ 1500 (Ameripol Synpol
Coop., Arkon)

HERCOTAC 205 (Fa. Hercules BV, Rijswijk, NL)

Mahlkreide Mikros8hi 40 (Vereinigte Kreidewerke Dammann KG, Séhide)

paraffinisches WeiB8! Shell Ondina 0 33 (Deutsche Shell Hamburg)

Lowinox ® 22M46, ein 2,2-Methylen-bis{6-(1,1-dimethylethyl)-4-methyl-phenol)} von der
Firma GREAT LAKES

Rhenogran S- 80,

Rhenogran ZEPC- 80 und

Rhenocure HX

jeweils Rhein Chemie Rheinau GmbH Mannheim.

Vorbatch-Rezeptur A
Gew.-%

Naturkautschuk, granuliert 71
Hercotac 205 6,3
Kreide 12,6
WeiRsl 3.1
Stearinséure L 0,6
Zn0O aktiv 47
Alterungsschutzmittel 1,6
Summe 100

[0067]  Zur Beurteilung der Vernetzung wurde eine Vergleichsrezeptur (Beispiel 1) ohne Vernetzungssystem verar-

beitet.

[0068]  Alle angegebenen sind Gesamtrezepturen resultierend aus Verfahrensschritt 1 und Schritt 2.
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Beispiel 1
[0069]
Vemetzung
NR 43,2
Kreide 7,7
ASM 1,0
WeiRdl 1.9
Hercotac 2056 42,1
Stearins. L lo.4
ZN O aktiv g,s
Rhenogram  ${0,0
80
Renogram 00,0
ZEPC
Rhenocure HX (0,0
SBR 1500 .0
Summe 100,0
frisch KK/S 3,8
Schertest 10N  |160
Bruchart - Cc
Quelitest 0
3 Tage 70° KK/S 3,7
Schertest 10N  |143
Bruchart C
Quelitest 0
2 min. 130 °C  |Quelitest 0
Beispiele 2 bis 4

[0070] Die Beispiele S1 - S3 dienten zur Variation des zweiten Beschleunigers.
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Vemetzung S 1 S2 S 3
NR 42,0 (425 424
Kreide . 7.8 78 7.5
ASM 1,0 0,9 0.9
WeiRdl 1,9 19 19
Hercotac 205 K11 1416 415
Stearins. L 0,4 0,4 04
N O aktiv 2.8 2,8 2,8
Rhenogram S 80 0.6 06- |06
Renogram ZEPC 14 14 14
|Rhenocure HX 0,2 0,3 0,6
SBR 1500 H0,0 [0,0 0,0
Summe 100,0 {100,0 [100,0
frisch IKK/S 3.6 3.4 3.2
Schertest 10N > 5000 |4990 |> 5.000
Bruchart A
Quelitest 2,5 3 35
3Tage70°C KK/S 1,8 16 2,2
Schertest 10N = B
IBmchart -~ - -
lQuelItest 16
2 min. 130 °C Puelltest 55 6
Beispiele 5 bis 7

[0071] Die Beispiele S5 - S7 dienten zur Variation des Schwefelgehalts.

10
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Vemetzung

frisch

3Tage70°C
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5 S6 S4 S7

NR 42,9 42,0 41,1 394
Kreide 7.6 7.5 76 7.0
ASM 0.9 0,8 0.9 0,9
WeiRal 1.9 1,9 1.9 1.8
Hercotac 205 41,7 410 40,1 38,5
Stearins. L 0,4 04 0,4 04
ZN O aktiv 2,8 28 2,9 2,6
Rhenogram S 80 0,9 2,8 0,1 88
Renogram ZEPC 0,7 0.7 0,8 0.7
Rhenocure HX 0,0 0,0 0,2 0,0
SBR 1500 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe 100,0 100,0 100,0 100,0
KK/S 3,9 3,2 4,0 2,9
Schertest 10N 150 302 52 689
IBruchart A A C A
[Quelltest 0 11,0 0 4,0
|Kkss 1.7 13,2 35 25
Schertest 10N > 4000 M4 3100 > 4000
Bruchart A A
Quelitest 6 4 6

2,0 3,0 0 6,0

2 min. 130 °C lguelltest

Belspiele 8

[0072]

Das Beispiel S8 zeigt ein Polymerblend.

1
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[0073]

Patentanspriiche

1. Schmelzhaftkleber auf der Basis eines oder mehrerer nicht-thermoplastischer Elastomerer, mindestens bestehend

aus

100 Masseteilen des oder der nicht-thermoplastischen Elastomerer,
1 bis 200 Masseteilen eines oder mehrerer klebrigmachender Harze sowie Schwefel oder Schwefelspendern,
wobei der Schmelzhaftkleber 20 Millimol bis 8 mol des freien Schwefels pro Kilogramm des oder der verwendeten

Vemetzung

- frisch

3 Tage70°C

EP 1 081 204 A1

S8
NR 33,3
Kreide 7.6
ASM 70
WeiRdl 1.8
Hercotac 205 41,9
Stearins. L 0,4
ZN O aktiv 2,9
Rhenogram S 80 |0.6
Renogram ZEPC lo,8
|Rhenocure HX 0,2
SBR 1500 9,5
Summe 100,0
KK/S 4,3
Schertest 10N > 4000
IBruchart
|Quelitest 1
KK/S 3,0
Schertest 10N > 4000
Bruchart
Euelltest ) 5,5

0,0

2min. 130 C lQuelltest

Der SBR wurde im Verfahrensschritt 1 mit eingearbeitet.

nicht-thermoplastischen Elastomere enthait.

2. Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die nicht-thermoplastischen Elastomere aus-
gewdhlt sind aus der Gruppe der Naturkautschuke, der statistisch copolymerisierten Styrol-Butadien-Kautschuke

(SBR), der Butadien-Kautschuke (BR) und der synthetischen Polyisoprene (IR):

12
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Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB er basiert auf einem Polymerblend von
einem oder mehreren der nicht- thermoplastischen Elastomeren und einem oder mehreren thermoplastischen Ela-
stomeren ausgewahit aus der Gruppe, der Polypropylene, der Polyethylene, der Metallocen katalysierten Polyole-
finen, der Polyester, der Polystyrolen, und der Blockcopolymeren Synthesekautschuke.

Schmelzhaftkleber nach den Ansprlichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Schwefel mittels eines Kata-
lysator beschleunigt wird.

Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf} dem Schﬁxelzhaﬁkleber Fulistoffe zuge-
setzt sind, insbesondere ausgew#hit aus der Gruppe der Metalloxide, Kreiden, geféliter oder pyrogener Kiesels&u-

- ren, Voll- oder Hohiglaskuge!n, der Mikroballons, der RuBe und/oder der Glas- oder der Polymerfasern.

Schmelzhaftkleber nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB dem Schmelz-
haftkleber Weichmacher zugesetzt sind, insbesondere ausgewahit aus der Gruppe der paraffinischen oder naph-
thenischen Ole, der oligomeren Nitrilkautschuke, der fliissigen Isoprenkautschuke, der Oligobutadiene, der
Weichharze, der Wollfette und/oder der Raps- und Rhizinuséle.

Selbstklebender Artikel, erhalten nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB auf ein bahnférmiges Material zumindest einseitig die Schmelzhaftkleber aufgetragen wird.

Selbstklebender Artikel nach zumindest einem der-vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzelchnet, daB die Dicke
der Schmelzhaftkleber auf dem bahnférmigen Material betragt zwischen 5 pm und 3000 pum, vorzugsweise zwi-
schen 15 um und 150 pm.

Selbstklebender Artikel nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB auf ein
beidseitig antiadh&siv beschichtetes Trennpapier der Schmelzhaftkleber in einer Dicke aufgetragen ist von 20 pm
bis 3000 um, besonders 40 um bis 1500 um.

Verfahren zur Herstellung von selbstklebenden Artikeln, insbesondere zur Herstellung hochleistungsfahiger selbst-
klebender Artikel wie Bénder oder Etiketten, gekennzeichnet dadurch, daf die Beschichtung des Schmelzhaftkle-
bers mit Hilfe eines Mehrwalzenauftragswerkes erfolgt, das zwei bis finf Waizen aufweist.

13
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